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I) eine disperse Phase (P.I), enthaltend 

la) ein Polyurethan (PUR.Ia), das neben Grup- 
pen, die die Wasserdisperglert>arlceit des Poly- 
uretKians bewirken. Gruppen mit einer C-C- 
Doppelbindung. in denen die Doppebindung 
durch eine daran direkt gebundene Cartx>nyl- 
gruppe aktiviert ist trdgt Oder 

lb) eine Mischung aus 

einem Polyurethan (PUR.Ib). das Grup- 
pen. die die Wasserdispergiert>arkeit des 
Poiyurethans bewiri«n, jedoch keine 
Gnwen mit einer C-C-Doppelbindung. in 
denen die Doppelbindung durch eine 
daran direkt gebundene Cartx>nylgruppe 
aktiviert ist tragt und 

einer Vert>indung (V.I) verschieden von 
den Polyurethanen PUR.Ia und PUR.Ib, 
die Gruppen mit einer C-C-Doppelbin- 
dung, in denen die Doppelbindung durch 
eine daran direkt gebundene Cart)onyl- 
gruppe aktiviert ist, trdgt und 

II) eine disperse Phase (P.ll), enthaltend eine Ver- 
bindung verschieden von den V rbirKJungen 
(PUR.Ia). (PUR.Ib) und (V.I), di mehrere Gruppen. 
ausgewahlt aus der Gruppe der Thiolgruppen, pri- 
maren Aminogruppen Oder sekunddren Amino- 
gruppen. trdgt. 
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Beschreibung 

Die voriiegend Erlindung betrifft latent vernet- 
zende wSsserige Polyurethandispersionen. enthaitend 

I) eine disperse Phase (P.I), enthaitend 

la) em Polyurethan (PUR.Ia), das neben Grup- 
pen, die die Wasserdisperglerbarkelt des Poly- 
urethans bewirken, Gruppen mit einer C-C- 
Doppdbindung, in denen die Doppelbindung 
durch eine daran direkt gebundene Cartx)nyl- 
gruppe akdviert ist. trSgt Oder 

lb) eine Mischung aus 

einem Polyurethan (PUR.Ib). das Grup- 
pen. die die Wasserdispergierbarkeit des 
Polyurethans bewirken, jedoch keine 
Gruppen mrt einer C-C- Doppelbindung, in 
denen die Doppelbindung durch eine 
daran direkt gebundene Cartx>nylgruppe 
aktiviert ist. trdgt und 

einer Verblndung (V.I) verschieden von 
den Polyurethanen PUR. la und PUR.Ib, 
die Gruppen mit einer OC-Doppelbin- 
dung. in denen die Doppelbindung durch 
eine daran direkt gebundene Cart)onyl- 
gruppe aktiviert ist, trSgt und 

II) eine disperse Phase (P. II), enthaitend eine Ver- 
blndung verschieden von den Verbindungen 
(PUR.Ia), (PUaib) und (V.I), die mehrere Gruppen, 
ausgewdhtt aus der Gruppe der TTiiolgruppen, pri- 
maren Aminogruppen oder sekunddren Amino- 
gruppen. trdgt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung deren Verwendung 
ats Beschichtungsmittel oder Klebstoff. 

Wdsserige Dispersionen. die In dispergierter Form 
ein Polyurethan enthalten. sind allgemein bekannt. 
Damit Beschichtungen, die aus dem Polyurethan herge- 
stellt werden. besonders gute mechanische Eigen- 
schaften. setzt man diesen Dispersionen einen 
Vemetzerkomponente zu. Dabel ist es besonders 
envOnscht, da6 der Vemetzer den Mdekulargewichts- 
aulbau des Polyurethans erst bewirkt, wenn die Polyu- 
rethandispersion nach dem Auftrag auf das zu 
beschichtende WerkstOck bereits verfilmt ist. Unter die- 
sen Umstdnden erhdit man Flime. die eine besonders 
hohe Kbhdsion aufweisen. da dann auch die Polymer- 
molekOle eines Dispersionsteilchens mit den Polymer- 
molekQlen eines anderen benachbarten Dispersions- 
teilchen Qber eine kovalente Bindung verknQpft sein 
kfinnen. 

Eine besonders gute Kbhdsion der Filme ist bei- 
spielsweise auf dem Klebstoffgebiet besonders dann 
erforderlich, wenn der Klebeverbund unter Einwirkung 



von Wdrme mechanisch belastet wird. 

Um Klebevertxjnde zu erhalten. die auch unter die- 
sen Bedingungen noch eine ausreichende Festigkeit 
aufweisen, wurde z. B. In der EP-A-206059 empfohlen. 
den Dispersionen kurze Zeit vor deren Verarbeitung als 
Klebstoff als Vernetzer ein wasseremulgierbares Poly- 
isocyanat zuzusetzen. 

Der Nachteil an. diesen Zweikomponenten-Syste- 
men besteht jedoch darin, daB die Topfzeit. d.h. der 
Zeitraum. in dem diese Systeme nach ihrer Vermi- 
schung verarbeitet werden kOnnen, eng begrenzt ist Da 
das Zweikomponenten-System nicht Qber einen Iftnge- 
ren Zeitraum hinweg tagerbar ist und der Verarbeiter 
stch ein bestimmte Kiebstoffmenge, die er Innerhalb 
eines Arbeitszyklus verarbeiten kann. extra herstellen 
muB. Ist der Arbeitsaufwand fur den Veraibeiter der 
Klebstoffe be! Zweikomponenten-Systemen gegenOber 
Einkomponenten-Systemen erhOht. 

Ober einen Idngeren Zeitraum hinweg lagerbare. 
latent hdrtende Disperstonen. d.h. solche Disperstonen. 
die zwar den Hdrter enthalten. wobei aber der Hdrter 
erst nach der Verarbeitung der Dispersionen vollstdndig 
wirksam wird, sind beispielsweise aus der EP-A-442 
652 bekannt. Die Dispersionen enthalten beispiels- 
weise ein Polyurethan mit einer Carbonylgruppe In 
AkJehyd- oder Ketofunktion und Adipinsduredihydrazid 
als Vernetzungsmlttel. Diese Dispersionen jedoch im 
HlnbUck auf Festigkeit bei erhOhter Temperatur vert>es- 
serungsbedurftig. 

Aus der EP-A-443 537 sind wdsserige Dispersio- 
nen aus Polyurethanen bekannt, die Acryloylgruppen 
tragen. Es wird empfohlen. diese Dispersionen zur Foli- 
enkaschierung zu verwenden. Debet werden die 
Dispersion auf eine Folie aufgetragen, die Fblie auf ein 
anderes Substrat geMebt und der Klebstoff durch 
Bestrahlung mit UV-Licht ausgehdrtet. 

Weiterhin sind Polyurethandispersionen mit Acry- 
loylgruppen aus der EP-A-443 537, 183 119, 181 486. 
189 945 sowie der 353 797 bekannt. 

Aus der EP-A-601 764 sind Polyurethandispersio- 
nen bekannt. die prlmdre und/oder sekurx:ldre Amino- 
gruppen tragen. Diese Dispersionen werden 
hergestelit. Indem man ein Prapolymer mit Isocyanat- 
gruppen in Wasser disperglert und der wdsserigen 
Dispersion ein Polyamin mit wenigstens 2 primdren 
Aminogruppen und wenigstens einer sekunddren Ann- 
nogruppe zusetzt. Nach der dortigen Lehre lessen sich 
diese Dispersionen mit einem Epoxidharz, einem Mel- 
aminharz oder einem bkx^kierten Polyisocyanat vemet- 
zen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand 
daher darin, eine weltere latent hdrterxle wdsserlge 
Polyurethandlspersion zur VerfOgung zu stellen. die die 
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist und 
insbesondere eine gute Lagerstabilitat aufweist und mit 
denen sich wdrmefeste VerMebungen herstellen las- 
sen. 

DemgemdB wurden die eingangs definlerten wds- 
serigen Dispersionen gefunden. 
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Die disperse Phase (Rla) enthait ublicherweise 
0.05 bis 3. bevorzugt 0,2 bis 1 mol/kg Gruppen mit einer 
C-C-Dopp Ibindung. In denen die Doppelbindung durch 
eine daran direkt gebundene Carbonylgnippe alctlvlert 

ist. 

Die Pliase (P.!) enthSIt bevorzugt Oder besteht 
besonders bevorzugt aus einem Polyurethan (PUR.Ia). 
aufgebaut aus 

a1) mehrwertlgen Isocyanaten mit 4 bis 30 C-Alo- 
men. 

a2) Polyolen. von denen 

a2.1) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Polyole (a2). etn Moiekular- 
gewicht von 500 bis 5000 aufweisen, und 

a2.2} 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Polyole (a2), ein Molekulargewicht 
von 60 bis 50 g/mol aufweisen, 

a3) von den Monomeren (a1) und (a2) verschie- 
dene Monomere mit wenigstens einer Isocyanat- 
gruppe oder wenigstens einer gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruber- 
hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppen oder 
eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch 
die W^erdispergierbarkeit der Polyurethane 
bewirlct wird, 

a4) von den Monomeren (a1), (a2) und (a3) ver- 
schiedene Monomere mit wenigstens einer Isocya- 
natgruppe oder wenigstens einer gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die darOber- 
hinaus wenigstens eine Gruppe mit einer C-C-Dop- 
pelblndung, in denen die Doppelbindung durch eine 
daran direkt gebundene Cartaonylgruppe aktivlert 
ist, tragen, 

a5) gegebenenfalls welteren von den Monomeren 
(a2) t>is (a4) verschiedenen mehn/vertigen Vert)in- 
dungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Gruppen, bei denen es sich um alkoholische 
Hydroxylgruppen oder primdre oder sekunddre 
Aminogruppen handelt. 

Als Monomere (a1) kommen die ublicherweise In 
der Polyurethanchemie eingesetzten Polyisocyanate in 
Betracht. 

Insbesondere zu nennen sirxJ Diisocyanate 
X(NCO)2, wobei X fOr einen aliphatischen Kbhlenwas- 
serstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen. einen cyclo- 
aliphatischen Oder aromatischen Kohl enwasserstoffr est 
mit 6 t»s 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen steht Beispiele derartlger Diisocyanate sind 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyanat 1,4-Diisocyanatocyclohe- 



xan, 1 -lsocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyO- 
propan, Trimethylhexandiisocyanat. 1 ,4-Diisocyanato- 
benzol, 2.4*-Diisocyanatotoluol, 2.6-Diisocyanatotoluol. 

5 4,4*-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4-Dlisocyanato- 
diphenylmethan. p-Xytylendiisocyanat, die Isomeren 
des Bis-(4-isocyanatocydohexyl)methan wie das 
trans/trans-, das cis/cis- und das cisArans-lsomere 
sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

10 Als Gemische dieser tsocyanate sind besonders 
die Mischungen der jeweiligen Strukturisomeren von 
Diisocyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan 
von Bedeutung, insbesondere die Mischung aus 80 
moi-% 2.4 Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6-Diiso- 

75 cyanatotoluot geeignet. Weiterhin sind die Mischungen 
von aromatischen Isocyanaten wie 2,4 Diisocyanatoto- 
luol und/oder 2.6-Diisocyanatotoiuo] mit aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen Isocyanaten wie Hexamethy- 
lendiisocyanat Oder IPDI besonders vorteiihaft. wobei 

20 das bevorzugte Mischungsverhdltnis der aliphatischen 
zu aromatischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt 

Als Verbindungen (al) kann man auch Isocyanate 
einsetzen. die neben den freien Isocyanatgruppen wel- 
tere verkappte Isocyanatgruppen, z.B. Uretdlon- oder 

25 CartKxJiimidgruppen tragen. 

Gegebenenfalls kfinnen auch solche Isocyanate 
mitverwendet werden. die nur eine tsocyanatgruppe tra- 
gen. Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol- 
%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere. 

30 Die Monoisocyanate tragen Gbiichenweise weitere funk- 
tionelle Gruppen wie olefinische Gruppen oder Carbo- 
nylgruppen und dienen zur Gnfuhrung von funktionellen 
Gruppen in das Polyurethan. die die Dispergierung bzw. 
die Vernetzung Oder weitere polymeranaloge Umset- 

35 zung des Polyurethans ermOglichen. In Betracht kom- 
men hierfur Monomere wie Isopropenyl-a.a- 
dimethylbenzylisocyanat (TMI). 

Um Polyurethane mit einem gewissen Verzwei- 
gungs- oder Vernetzungsgrad herzustellen, kOnnen z.B. 

40 dreiwertige und vierwertige Isocyante eingesetzt wer- 
den. Derartige Isocyanate werden z.B. erhaKen, indem 
man zweiwertige Isocyanate miteinander umsetzt, 
indem man einen Teit ihrer Isocyanatgruppen zu AIlo- 
phanat- oder Isocyanurat-Gruppen derivatisiert. Han- 

45 delsubliche Verbindungen sind beispielsweise das 
Isocyanurat oder das Biuret des Hexamethylendiisocya- 
nats. 

Im Hinblick auf gute Filmbiidung und Elastizitat 
kommen als Polyole (a2) vornehmiich hohermolekulare 
50 Polyole (a2.1). bevorzugt Dide In Betracht die ein 
Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise 
von etwa 100 bis 3000 g/mol haben. 

Bei den Diolen (a2.1] handelt es sich insbesondere 
um Polyesterpolyole. die z.B. aus Ullmanns EncyWopS- 
55 die der technischen Chemie. 4. Auf lage. Band 1 9. S. 62 
bis 65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole 
eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen 
Alkoholen mit zweiwertigen Carkx)nsduren erhalten 
werden. Anstelle der freien PolycartMnsduren kOnnen 
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auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride 
Oder entsprechende PoIycarbonsSureester von niede- 
ren Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der 
Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbon- 
sauren kOnnen aliphatisch, cydoaliphatisch, aralipha- 
tisch. aromatisch oder helerocyclisch sein ufkI 
gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome. substituiert 
und/oder ungesdttigt sein. Als Beispiele hierfOr seien 
genanrrt: Korksflure. AzelainsSure. Phthalsaure, Isopht- 
halsaure. PhthalsSureanhydrid. Tetratiydrc^hthalsaure- 
anhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid. Tetra- 
chlorphthalsSureanhydrid. Endomethylentetrahydropht- 
halsaureanhydrid. GlutarsSureanhydrid, MaleinsSure. 
Maleinsaureanhydrid, FumarsSure, dimere Fettsauren. 
Bevorzugtsind DicarbonsSuren der allgemeinen Formel 
HOOC-(CH2)y-CCXDH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20. 
bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. z.B. Bern- 
steinsdure, AdipinsSure, Dodecandicarbonsdure und 
Sebacinsaure. 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylengly- 
kol, Propan-1,2-diol, Propan-1 ,3-diol, Butan-1,3-diol. 
Buten-1,4-diol. Butin-1.4-diol. Pentan-1,5-dlol. Neopen- 
tylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1.4-Bis- 
(hydraxymetttyl)cyclohexan. 2-Methyl-propan-1 ,3-diol. 
Methylpentandiole. ferner Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol. Tetraethylenglykol. Polyethylenglykd. Dipropy- 
lenglykol. Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und 
Polybutytenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole 
der allgemeinen Formel HO-(CH2)x-OH, wobei x eine 
Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 
20 ist Beispiele hierfur sind Ethylenglycol, Butan-1.4- 
diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1.8-diol und Dodecan-1.12- 
diot. 

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole. wie sie 
Z.B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem Clber- 
schuB von den als Aulbaukomponenten fOr cfie Poly- 
esterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole 
erhalten werden kfinnen, in Betracht. 

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton- 
Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate 
von Lactonen, bevorzugt um endstSndige Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Aniagerungsprodukte von Lacto- 
nen an geeignete difunktionelle Startermolekule 
handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in 
Betracht, die sich von Verbindungen der allgemeinen 
Formel HO-(CH2)z-COOH ableiten. wobei z eine Zahl 
von 1 bis 20 ist. Beispiele sind e-Caprolacton. p-Propio- 
lacton, gamma-Butyrolacton und/oder Methyl-e-capro- 
lacton sowie deren Gemische. Geeignete 
Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als Auf- 
baukomponente fOr die Polyesterpolyole genannten 
niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entspre- 
chenden Polymerisate des epsilon-Caprolactons sind 
besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder 
Polyetherdtole kOnnen als Starter zur Herstellung der 
Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Poly- 
merisate von Lactonen kOnnen auch die entsprechen- 
den, chemisch aquivalenten Polykondensate der den 
Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, ein- 



gesetzt werden. 

Daneben kommen als Monomere (a2.1) Polyether- 
diole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Polyme- 
risation von Ethylenoxid, Propylenoxid. Butylenoxid. 

5 Tetrahydrofuran. Styrdoxid oder Epichlorhydrin mit sich 
selbst. z.B. in Gegenwart von BF3 oder durch Aniage- 
rung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch 
Oder nacheinander, an Startkomponenten mit reakti- 
onsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder 

10 Amine. z.B. Wasser. Ethyl englykol, Propan-1 .2-diol. 
Propan-1 ,3-dioi. 1 ,2-Bis(4-hydroxydiphenyl)-propan 
Oder Anilin erhaitlich. Besonders bevorzugt ist Polytetra- 
hydrofuran eines Molekulargewfchts von 240 bis 5000. 
und vor allem 500 bis 4500. 

75 Ebenfalls geeignet sind Pdyhydroxyolefine, besrt)r- 
zugt solche mit 2 endstandigen Hydroxylgruppen. z.B. 
a-O-Dihydroxypolybutadien. a-n-Dihydroxypolyme- 
thacrylester oder a-O-DihydroxyPolyacrylester als 
Monomere (a2.1). Solche Verbindungen sind beispiels- 

20 weise aus er EP-A-0 622 378 bekannt. Weitere geeig- 
nete Polyole sind Polyacetale, Polysiloxane und 
Alkydharze. 

Die Polyole kfinnen auch als Gemische im Verhait- 
nis 0,1 : 1 bis 1 : 9 eingesetzt werden. 

25 Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyu- 
rethane last sich erhohen, wenn als Diole (a2) neben 
den Diolen (a2.l) noch niedermolekulare Diole (a2.2) 
init einem Molekulargewicht von etwa 62 bis 500, vor- 
zugsweise von 62 bis 200 g/mol. eingesetzt werden. Als 

30 Monomere (a2.2) werden vor allem die Aufbaukompo- 
nenten der fur die Herstellung von Polyesterpolyolen 
genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt. wobei 
die unverzweigten Diole mit 2 bis 12C-Atomen und 
einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen bevoi^ugt 

35 werden. 

Bevorzugt betrdgt der Anteil der Diole (a2.1), bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der der Diolen (a2) 10 bis 
100 mol-% und der Anteii der Monomere (a2.2). bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der der Diolen (a2) 0 bis 90 

40 mol-%. eingesetzt. Besonders bevorzugt betragt das 
Verhaitnis der Diole (a2.1) zu den Monomeren (a2.2) 
0.2 : 1 bis 5 : 1 , besonders bevorzugt 0,5 : 1 bis 2 : 1 . 

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane 
zu erreichen. sind die Polyurethane neben den Konnpo- 

45 nerrten (a1) und (a2) aus von den Kbmponenten (a1) 
und (a2) verschiedenen Monomeren (aS). die wenig- 
stens eine Isocyanatgruppe oder wenigstens eine 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und dar- 
Oberhinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder 

50 eine Gruppe, die sich in hydrophile Gruppen Qberfuhren 
last, tragen, aufgebaut. Im folgenden Text wird der 
Begriff "hydrophile Gruppen oder potentiell hydrophile 
Gruppen" mit "(potentiell) hydrophile Gruppen" abge- 
kOrzt. Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagieren 

55 mit Isocyanaten wesentlich langsamer, als die f unktio- 
nellen Gruppen der Monomere, die zum Auft)au der 
Polymerhauptkette dienen. 

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydro- 
philen Gruppen an der Gesamtmenge der Kbmponen- 
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ten (al) bis (a5) wird im allgemeinen so bemessen, daB 
die Molmenge der (potentiell} hydrophilen Gruppen. 
bezogen auf die Gewichtsmenge ailer Monomere (a1) 
bis (a5], 0.03 bis 1. bevorzugt 0,05 bis 0,5 und beson- 
ders bevorzugt 0.08 bis 0.3 mol/kg betrdgt. 5 

Bel den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es 
sich um nichtionische oder bevorzugt um (potentiell) 
ionische hydrophile Gruppen handeln. 

Ais nichtionische hydrophile Gruppen kommen ins- 
besondere Polyethylenglycolether aus vorzugsweise 5 10 
bis 100, bevorzugt 10 bis 80 Ethylenoxid-Wiederho- 
lungseinheiten. in Betracht. Der Gehalt an Polyethylen- 
oxid-Einheiten betrdgt im allgemeinen 0 bis 10. 
bevorzugt 0 bis 6 Gew.-%. bezogen auf die Gewichts- 
menge aller Monomere (a1) bis (a5). is 

Bevorzugte Monomere mit nichtionischen hydrophi- 
len Gruppen sind das Polyethylenglykol und Diisocya- 
nate. die eine endstandig veretherten Poly- 
ethylenglykolrest tragen. Derartige Diisocyanate sowie 
Verfahren zu deren Herstellung sind In den Patentschrif- 20 
ten US 3 905 929 und US 3 920 598 angegeben. 

Ionische hydrophile Gruppen sind vor allem anioni- 
sche Gruppen wie die Sulfonat-, die Carboxyjat- und die 
Phosphatgruppe in Form ihrer Alkalimetall- Oder Ammo- 
niumsalze sowie kationische Gruppen wie Ammonium- 25 
Gruppen. Insbesondere protonierte tertidre Aminogrup- 
pen Oder quartdre Ammoniumgruppen. 

Potentiell ionische hydrophile Gruppen sind vor 
allem solche. die sich durch einfache Neutralisations-. 
Hydrolyse- Oder Quaternisierungsreaktionen In die 30 
oben genannten ionischen hydrophilen Gruppen uber- 
fuhren lessen, also z.B. Cartwnsauregruppen, Anhy- 
dridgruppen oder tertiSre Aminogruppen. 

(Potentiell) ionische Monomere (a3) sirxJ z.B. in Ull- 
manns EncyklopSdie der technischen Chemie. 4. Auf- 3S 
lege. Band 19, S. 311-313 und beispielsweise in der 
DE-A 1 495 745 ausfGhrlich beschrieben. 

Als (potentiell) kationische Monomere (a3) sind vor 
allem Monomere mit tertidren Aminogruppen von 
besonderer praktischer Bedeutung, beispielsweise: 40 
Tris-(hydroxyalkyl)-amine, N, N'-Bis(hydroxyalkyl)-alky- 
lamine, N-Hydroxyalkyl-dialkylamine, Tris-(aminoalkyl)- 
amine, N,N'-Bis(aminoalkyl)-alkylamine, N-Aminoalkyl- 
dialkylamine. wobei die Alkylreste und Alkandiyl-Elnhei- 
ten dieser terti&ren Amine unabhSngig voneinander aus 45 
2 bis 6 KbhlenstofCatomen bestehen. Weiterhin kommen 
tertidre Stickstoffatome aufweisende Polyether mit vor- 
zugsweise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie 
z.B. durch Alkoxylierung von zwei an Anvnstickstoff 
gebundene Wasserstoffatome aufweisende Amine. z.B. so 
Methylamin. Anilin, oder N,N*-Dimethylhydraztn, in an 
sich Qblicher Weise zugdnglich sind, in Betracht. Derar- 
tige Polyether weisen im allgemeinen ein zwischen 500 
und 6000 g/mol liegendes Molgewicht auf. 

DIese tertiaren Amine werden entweder mit Sdu- ss 
ren, bevorzugt starken Mineralsduren wie Phosphor- 
sdure, Schwefelsdure oder Halogenwasserstoffsfluren 
Oder starken organischen Sduren oder durch Umset- 
zung mit geeigneten Quaternisierungsmittein wie Cr 



bis Cg-Alkylhalogeniden, z.B. Bromiden oder Chloriden 
In die Ammoniumsaize QberfOhrt 

Als Monomere mit (potentiell) anionischen Grup- 
pen werden ubiicherweise aliphatische. cycloaliphati- 
sche. araliphatische oder aromatische Carbonsduren 
und SuKonsduren in Betracht. die mindestens eine alko- 
holische Hydroxylgruppe oder mindestens eine primdre 
Oder sekundSre Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind 
Dihydroxyall^tcarbonsduren, vor allem mit 3 bis 10 
Kbhienstoffatomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 
beschrieben sind. Insbesondere sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

COOH 

I 

HO — C OH 



in welcher und fOr eine Cy bis C4-AIkandiyl-Ein- 
heit und R^ fQr eine Cy bis C4-Alkyl-Einheit steht und 
vor allem Dimethylolpropionsdure (DM PA) bevorzugt. 

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysul- 
fbnsduren und Dihydroxyphosphonsduren wie 2.3-Dihy- 
droxypropanphosphonsdure. 

Ansonsten geeignet sind Dihydroxyiverbindungen 
mit einem Molekuiargewicht Qber 500 bis 10000 g/mol 
mit mindestens 2 Cartx>xylatgruppen. die aus der DE-A 
3 911 827 bekannt sind. Sie sind durch Umsetzung von 
Dihydroxyiverbindungen mit TetracarbonsSuredianhy- 
driden wie Pyromellitsduredianhydrid oder Cydo- 
pentantetracartx^nsauredianhydrid im Molverhaitnis 2 : 
1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhaitiich. 
Als Dihydroxyiverbindungen sind insbesondere die als 
Kettenveriangerer aufgefuhrten Monomere (a2.2) sowie 
die Diole (a2. 1) geeignet 

Als Monomere (a3) mit gegenOber Isocyanaten 
reaktiven Aminogruppen kommen Aminocarbonsduren 
wie Lysin. p-Alanin. die in der DE-A 2 034 479 genann- 
ten Addukte von aliphatischen diprimSren Diaminen an 
a.p-ungesdttigte Cartransduren wie die N-(2-Aminoe- 
thyl)-2-aminoethancartx)nsaure sowie die entsprechen- 
den N-Aminoalkyl-aminoalkylcarbonsduren. wobei die 
Alkandiyl-Einheiten aus 2 bis 6 Kbhienstoffatome beste- 
hen, in Betracht. 

Sofern Monomere mit potentiell tonische Gruppen 
eingesetzt werden, kann deren UberfQhrung in die ioni- 
sche Form vor. wahrend, jedoch vorzugsweise nach der 
Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen 
Monomeren in der Reaktionsmischung haufig nur 
schwer lOsen. Besonders bevorzugt liegen die Cartxjxy- 
latgruppen in Form ihrer Saize mit einem Alkaliion oder 
einem Amnfx>niunnion als Gegenlon vor. 

Als Monomere von den Monomeren (a2) und (a3) 
verschiedene Monomere (a4) kommen vor allem Ver- 
bindungen mit einer, bevorzugt 2 alkoholischen Hydro- 
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xylgruppen wie (Ci- bis Ce-HydroxyalkyO-acrylate, z.B. 
Hydroxyethylacrylat und Hydroxypropylacrylat, ein (Cr 
bis C6-Hydroxyalkyl)-methacrylat, Mono- oder Diester 
von Acrylsdure oder Methacrylsaure und Trimethylol- 
propan oder Glycerin oder urn das Bisaddukt von Acryl- 
sSure und/oder Methacrylsdure an ein Bisepoxld wie 
Bisphenol (R) A und Bisphenol F in Betracht. 

Weiterhin ist das Addukt aus Acryl- oder Methacryl- 
sdure und ButarxJioldigtycidylether besonders geeignet. 

Weiterhin kommen als Monomere {a4) ubiiche 
Polyesterpolyole in Betracht. die zumindest teilweise 
aus Malelnsdure und Fumarsdure aufgebaut sind. 
Ansonsten sind diese Polyester genauso aufgebaut wie 
die Polyester, die als Monomere (a2.2} in Betracht konv 
men. 

Die gegebenenfalls als Aufbaukomponenten einge- 
setzten Monomere (a5), die von den Monomeren (a2) 
bis (a4) verschieden sind, dienen im allgemeinen der 
Vernetzung oder der Kettenverl&igerung. Es sirxl im all- 
gemeinen mehr als zweiwertige nicht-aromatische 
Alkohde, Amine mit 2 oder mehr primdren und/oder 
sekunddren Aminogruppen sowie Verbindungen. die 
neben einer oder mehreren alkoholischen Hyxdroxyl- 
gruppen eine Oder mehrere primdre und/oder sekundd- 
ren Aminogruppen tragen. 

/^kohole mit einer hdheren Wertigkeit als 2, die zur 
Einstellung eines gewissen Verzweigungs- oder Vernet- 
zungsgrades dienen kOnnen, sind z.B. Trimethylolpro- 
pan. Glycerin oder Zucker. 

Ferner kommen Monoalkohole in Betracht, die 
neben der Hydroxyl-Gruppe eine weitere gegenOber 
Isocyanaten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole 
mit einer oder mehreren primdren und/oder sekunddren 
/Vminogruppen, z.B. Monoethanolamin. 

Polyamine mit 2 oder mehr primdren und/oder 
sekunddren Aminogruppen werden vor all em dann ein- 
gesetzt. wenn die Kettenveriangerung bzw. Vernetzung 
in Gegenwart von Wasser stattfinden soli, da Amine in 
der Regel schneller als Alkohole oder Wasser mit Iso- 
cyanaten reagieren. Das ist hdufig dann erforderlich. 
wenn wdsserige Dispersionen von vernetzten Polyu- 
rethanen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht 
gewQnscht werden. In solchen Fdlien geht man so vor. 
da8 man Prdpolymere mit Isocyanatgruppen herstellt, 
diese rasch in Wasser dispergiert und anschlieBend 
durch Zugabe von Verbindungen mit mehreren gegen- 
Qber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kettenver- 
langert oder vernetzt. 

Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen poly- 
funktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 
bis 500 gAnol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol. wel- 
Che mindestens zwei primdre. zwei sekunddre Oder 
eine primdre und eine sekunddre Aminogruppe enthal- 
ten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan. 
Diaminopropane, Diaminobutane. Diaminohexane. 
Piperazin. 2,5-Dimethylpiperazin, Amino-3-aminome- 
thyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, 
IPDA), 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan. 1 ,4-Diamino- 
cydohexan. Aminoethylethanolamin, Hydrazin, Hydra- 



zinhydrat oder Triamine wie Di ethyl errtriamin oder 1,8- 
Diamino-4-aminomethyloctan. 

Die Arnim kOnnen auch in blockierter Form. z.B. in 
Form der entsprechenden Ketimine (siehe z.B. CA-1 

5 129 128). Ketazine (vgl. z.B. die US-A 4 269 748] oder 
Aminsaize (s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. 
Auch Oxazolidine. wie sie beispielsweise in der US-A 4 
192 937 venwendet werden. stellen verkappte Poly- 
amine dar. die fur die Herstellung der erf indungsgemd- 

10 Ben Polyurethane zur Ketlenveriangerung der 
Prdpolymeren eingesetzt werden kdnnen. Bei der Ver- 
wendung derartiger verkappter Polyamine werden 
diese im allgemeinen mit den Prflpotymeren in Abwe- 
senhert von Wasser vermischt und diese Mischung 

IS anschlieBend mit dem Dispersionswasser oder einem 
Tell des Dispersionswassers vermischt, so daB hydroly- 
tisch die entsprechenden Polyamine freigesetzt wer- 
den. 

Bevorzugt werden Gemischevon Di- urxl Triaminen 
20 verwendet. besonders bevorzugt Gemische von Isopho- 
roruJiamin und Diethylentriamin. 

Die Polyurethane enthalten bevorzugt kein Poly- 
amin oder 1 bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 mol-%. 
bezogen auf die Gesamtmenge der Kbnponente (a2) 
25 bis (a4) eines Polyamins mit mindestens 2 gegenOber 
Isocyanaten reaktiven Aminogruppen als Monomere 
(aS). 

Es empfiehit sich. Verbindungen mit primSren oder 
sekundSren Aminogruppen nur in solchen Mengen ein- 

30 zusetzen. daB die Gesamtmenge der zum Zeitpunkt der 
Zugabe vorhandenen Isocyanatgruppen grOBer ist als 
die der primdren oder sekunddren Aminogruppen. 
Unter diesen UmstSnden laBt sich vermeiden. daB ein 
grOBerer Anteil der Aminogruppen nicht mit den Isocya- 

35 natgruppen zu Harnstoff sondern mit den AcryloyI- bzw. 
Methacryloylgruppen abreagiert. 

Nach einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform 
enthatt oder besteht die Phase (P.I) aus einer Mischung 
aus 

40 

einem Polyurethan (PUR. lb) und 

einem Polyurethan (PUR.Ic) als Verbindung (V.I), 

45 wobei das Polyurethan (PUR.Ib) aufgebaut ist aus 

bl) mehnvertigen Isocyanaten mit 4 bis 30 C-Ato- 
men, 



b2.l) 10 bis 100 mol-%. bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (b2). ein Molekularge- 
wicht von 500 bis 5000 aufweteen, und 

b2.2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 
60 bis 500 g/mol aufweisen. 



45 



SO b2) Polyolen, von denen 
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b3) von den Monomeren (b1) und (b2) verschiede- 
nen Monomeren mh wenigstens einer Isocyanat- 
gruppe Oder wenigstens einer gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die darOber- 
hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppen Oder 5 
eine potentrell hydrophile Gruppe tragen, wodurch 
die Wasserdispergiert^arkeit der Polyurethane 
bewirkt wird, 

b4) gegebenenfalts weiteren von den Polyolen (b2) 10 
und Monomeren (b3) verschiedenen mehnivertigen 
Verbindungen mA gegenOber Isocyanaten reakti- 
ven Gruppen, bei denen es sich um alkoholische 
IHydroxylgruppen Oder primdre Oder sekundare 
Aminogruppen handelt, is 
und das Polyurethan (PUR.Ic) aufgebaut ist aus 

c1) mehrwertigen Isocyanaten mit 4 bis 30 C-Ato- 
men, 

20 

c2) Polyolen, von denen . 

c2.1) 10 bis 100 mol-%. bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (c2), ein Molekularge- 
wicht von 500 bis 5000 aufweisen, und 25 

c2.2) 0 bis 90 mol-%. bezogen auf die Gesamt- 
menge der Diole (c2), ein Molekulargewicht 
von 60 bis 500 g/mol aufweisen, 

30 

c3) von den Monomeren (c1) und (c2) verschiede- 
nen Monomeren mit wenigstens einer Isocyanat- 
gruppe Oder wenigstens einer gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruber 
hinaus wenigstens eine AcryloyI- Oder Methacry- 3s 
toylgruppe tragen. 

Das Mengenverhaitnis des Polyurethans (PUR. lb) 
zu Verbindung (VI) betragt dabel im allgemeinen 0.5 : 1 
bis 10 : 1. 40 

Als Monomere (b1). (b2}, (b3) und (b4) kommen 
besorxiers die entsprechenden Monomere in Betracht, 
die als Monomere (a1), {a2). (a3) und (a5) bevorzugl 
sind. 

Als Monomere (c1), (c2.1). (c2.2) und (c3) sind 45 
besonders die entsprechenden Monomere geeignet. 
die als Monomere (a1), (a2.1). (a2.2) und (a4) bevor- 
zugt sind. 

Bevorzugt werden die Monomere (c3) in solchen 
Mengen eingesetzt. daB das Polyurethan (PUR.Ic) 0.2 so 
bis 4 mol Gruppen mit einer C-C-Doppelbindung, in 
denen die Doppelbirxlung durch eine direkt gebundene 
Carbonytgruppe aktiviert Ist. pro 1^ Polyurethan 
(PUR.Ic) enthait 

Als Verbindungen (V.l) kann die disperse Phase ss 
(Rl) auch acryloyi- Oder methacryloyigruppenhaltige 
Ester eingesetzt werden, wie sie aus der EP-A-447 845. 
279 303 Oder der 127 766 bekannt sind. 

Dabei handelt es sich bevorzugt um Ester, erhdit- 



lich durch Umsetzung von 

Polyolen. wie sie als Monomere (a2.1) und (a2.2) 
beschrieben sind sowie um hdhere niedermoleku- 
lare Alkohole wie Glycerin, Trimethyloipropan und 
Pentaerythrol, wobei diese Alkohole gegebenen- 
lails ethoxyliert Oder propoxyliert sind. 

2- bis 4wertigen C3- bis Cse-Carbonsduren, z.B. 
Adiplnsdure und 

- Aayl- und/oder Methacrylsdure, 

zu einem caibonsduregruppenhaltigen Polyester, und 
anschlieBende Veresterung der CarbonsSuregruppen 
dieser Ester durch Umsetzung mit dquivalenten Men- 
gen einer Epoxidverbindung. 

Geeignet sind vor allem Verbindungen (V.l). die in 
einem L6sungsmittel, in dem ubiichenweise die Herstel- 
lung der Polyurethane (PUR. la) vorgenommen wird. bei 
20*0 zu mindestens 5 Gew.-% lOslich sind und pro 100 
g 0,1 bis 1 mol Gmppen mit einer C-C-Doppelbindung. 
in denen die Doppelbindung durch eine daran direkt 
gebundene Caitonylgruppe aktiviert ist, tragen. 

Bevorzugt weisen sowohl das Polyurethan 
(PUR. la) als auch die Verbindung (V.l) in Wasser eine 
Ldslichkeit von weniger als 5 g/l, besonders bevorzugt 
von weniger als 1 g/l auf (gemessen bei 20°C). 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allge- 
mein bekannt, vwe das Molekulargewicht der Polyu- 
rethane durch Wahl der Anteile der miteinander 
reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel 
der Zahl der reaktiven funkttonellen Gruppen pro Mole- 
kOI eingestellt werden kann. 

Normalerweise werden die Kbmponerrten (a1) bis 
(a5) bzw. (b1) bis (b4) sowie ihre jeweiligen Molmengen 
so gewahit, da6 das Verhditnis A : B mit 

A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxyl- 
gruppen und der Molmenge der funktionellen Grup- 
pen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktbn 
reagieren kOnnen 

0.5 : 1 bis 2 : 1. bevorzugt 0.8 : 1 bis 1.5. besonders 
bevorzugt 0.9 : 1 bis 1.2 : 1 betrdgt. Ganz besonders 
bevorzugt liegt das Verhaitnis A : B mOglichst nahe an 1 
: 1. 

Bevorzugt werden die Monomere (a4] 0.05 bis 3 in 
solchen Mengen eingesetzt, daB das Polyurethan 
(PUR.Ia) 50 bis 1000, besonders bevorzugt 0,2 bis 1 
mol Gruppen mit einer C-C-Doppelbindung, in denen 
die Doppelbindung durch eine daran direkt gebundene 
CartK)nylgruppe aktiviert ist, pro Kg Polyurethan 
(PUR.Ia) enthait. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen lassen sich 
auf einfache Weise herstellen, indem man eine Disper- 
sion (D.I), enthaltend in disperser Form ein Polyurethan 
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mit Gruppen mit einer C-C-Doppelbindung, in denen die 
Doppelbindung durch eine direkt gebundene Carbonyl- 
gruppe aktivlerl ist, (disperse Phase Rl), wobei diese 
Dispersion (D.I) jedoch frei ist von in dispergierter Form 
vorliegenden wasserunlOslichen Verbindungen, die 2 
Gruppen ausgewahit aus der Gruppe der Thiolgruppen. 
primdren Aminogruppen oder sekundSren Aminogrup- 
pen tragen (disperse Phase P.ll} mit einer Dispersion 
(D.II), enthaltend disperse Phase (P.ll). nicht jedoch 
disperse Phase (Rl). vermischt. 

Das Vermischen der beiden Dispersionen ist unkri- 
tisch und kann beispielsweise erfolgen, indem man eine 
Dispersion in eine andere einruhrt Die Dispersionen 
sollten gleichsinnig geladen sein. 

Dispersionen (D.I), die ein Polyurethan (PUR.Ia) mit 
einer C-C-Doppelbindung, in denen die Doppelbindung 
durch eine direkt gebundene Carbonylgri]q3pe akliviert 
ist.Acryloyl- oder Methacryloylgruppen tragen. sind all- 
gemein bekannt (vgl. EP-A-443 537. 183 119, 181 486. 
189 945 sowie 353 797). 

Meistens werden die Dispersionen (D.l) nach 
einem der folgenden Verfahren hergestellt: 

Nach dem "Acetonvertahren" wird in einem mit 
Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter lOO'^C 
siedenden LOsungsmittel aus den l^mponenten (a1) 
bis (aS) bzw. (b1) bis (b4) ein wasserdispergierbares 
Polyurethan hergestellt. Es wird soviel Wasser zugege- 
ben, bis sich eine Dispersion bildet, in der Wasser die 
koharente Phase darstellt. 

Das "Prapolymer-Mischverfahren" unterscheidet 
sich vom Acetonvertahren darin, da 8 nicht ein ausrea- 
giertes (potentiell) wasserdispergiert)ares Polyurethan, 
sondern zunSchst ein wasserdispergierbares Prapoly- 
mer hergestellt wird, das Isocyanat-Gruppen trdgt. Die 
Kbmponenten (a1) bis (a5) bzw. (b1) bis (b4) werden 
hierbei so gewdhlt. da8 das definitionsgemdBe Verhdlt- 
nis A : B grdBer 1 ,0 bis 3, bevorzugt 1 .05 bis 1 ,5 betrdgt. 
Das PrSpolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und 
anschlieBend gegebenenfalls durch Reaktion der Iso- 
cyanat-Gruppen mit Aminen, die mehr ais 2 gegenuber 
Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzt 
Oder nrat Aminen die 2 gegenuber Isocyanaten reaktive 
Aminogruppen tragen, kettenverldngert. Eine Ketten- 
veriangerung findet auch dann statt, wenn kein Amin 
zugesetzt wird. In diesem Fall werden fsocyanatgrup- 
pen zu Amingruppen hydrolysiert, die mit noch verblie- 
benen Isocyanatgruppen der Prdpolymere unter 
Kettenverldngerung abreagieren. 

Im Fall des Prapolymeren aus den Monomeren (b1) 
bis (b4) wird das stOchiometrische Verhaltnis der Ein- 
satzstoffe und die Reaktionszeit bevorzugt so gewdhlt. 
daS das Prdpolymer vor seiner Dispergierung einen 
Gehalt von weniger afs 0.1 Gew.-% NCO-Gruppen pro 
kg Prapolymer enthdlt. Es wird dabei von einem 
Gewicht der NCO-Gruppen von 42 g pro Mol ausgegan- 
gen. 

Die Polyaddition der Kbmponenten (a1) bis (a5) 
bzw. (b1) bis (b4) eriolgt im allgemeinen bei Reaktions- 
temperaturen von 20 bis ISO'^C. bevorzugt 50 bis 150**C 



unter Normaldruck oder unter autogenem Druck. 

Die erfbrd^^lichen Reaktionszeiten k6nnen sich 
ut^r wenige Minuten bis einige Stunden erstrecken. Es 
Ist auf dem Gebiet der Polyurelhanchemie bekannt, wie 

5 die Reaktionszeit durch eine Vielzahl von Parametern 
wie Temperatur, Konzentration der Monomere, Reaktivi- 
tat der Monomeren beeinf luBt wird. 

Zur Beschleunlgung der Reaktion der Diisocyanate 
hfinnen die ut)lichen Katalysatoren. wie Dit>utylzinndi- 

10 laurat. Zinn-ll-octoat oder Diazabicyclo-(2.2,2)-octan. 
mitverwendet werden. 

Als Polymerisationsapparate kommen Ruhrkessei 
in Betracht. insbesond ere dann, wenn durch Mitvenwen- 
dung von Lfisungsmitteln fur eine niedrige Viskositat 

IS und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist. 

Bevorzugte Ldsungsmittel sind mit Wasser unbe- 
grenzt mischbar, weisen einen Siedepunkt bei Normal- 
druck von 40 bis lOO^C auf und reagleren nteht oder nur 
langsam mit den Monomeren. 

20 Die Dispersionen (D.l). die als disperse Phase (P. I) 
eine Mischung aus dem Polyurethan (PUR. lb) und der 
Verbindung (V.I) enthalten, werden zweckmaBigenweise 
hergestellt, indem man beim Acetonvertahren das noch 
nicht dispergierte Polyurethan (PUR.Ib) und beim Prap- 

25 olymer-Mischverlahren das entsprechende Prapolymer 
mit der Verbindung (V.I) vennischt und diese Mischun- 
gen in Wasser dispergiert. Durch diese Art der Codi- 
spergierung bildet sich eine disperse Phase, in der das 
Polyurethan (PUR.Ib) und die Verbindung (V.l) neben- 

30 einander, d.h. beide gemeinsam in einem Teilchen. vor- 
liegen. 

Diese Methode der Codispergierung ist beispiels- 
weise in der DE-A-3 903 538, 4 309 079 und 4 0 24 567 
arh Beispiel von Polymeren. z.B. hydrophoben Hilfsmit- 

35 teln wie Phenol -Kondensationsharze aus Akiehyden 
und Phenol bzw. Phenolderlvaten oder Epoxidharzen 
beschrieben. 

Ublichenweise wird. falls be! der Herstellung des 
Polyurethans ein Ldsungsmittel mitverwendet wurde. 

40 der grOBte Teil des Ldsungsmittels aus der Dispersion 
entternt, beispielsweise durch Destination bei vermin- 
dertem Druck. Bevorzugt weisen die Dispersionen 
einen LOsungsmitlelgehalt von weniger als 10 Gew.-% 
und sind besonders bevorzugt frei von LOsungsmitteln. 

45 Diese hydrophoben Hilfsmittel kAnnen ebenfalls in 
der dispersen Phase (P.I) enthalten sein. 

Die Dispersionen (D.l) haben im allgemeinen einen 
Feststoffgehalt von 10 bis 75. k>evorzugt von 20 bis 65 
Gew.-% und eine Viskositat von 10 bis 500 mPas 

so (gemessen bei einer Temperatur von 20''C und einer 
Schergeschwindigkeit von 250 s"''). 

Die erfindungsgemdBen Dispersionen lassen sich 
auBer durch Vermischung der Dispersionen (D.l) und 
(D.II) weiterhin herstellen, indem nnan im Fall des Prap- 

55 olymer-Mischvertahrens das Prdpolymer von Polyu- 
rethan (PUR.Ia) bzw. die Mischung aus dem 
Prapolymer von Polyurethan (PUR.Ib) und Verbindung 
(V.l) und im Fall des Acetonverfahrens das Polyurethan 
(PUR.Ia) bzw. die Mischung aus dem Polyurethan 
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(PUR.Ib) und Verbindung (V.I) direkt in einer wdsseri- 
gen Dispersion (D.I I) dispergiert. 

Die Phase (Rll) enthait bevorzugt Oder besteht 
besonders bevorzugt aus einem Polyurethan (PUR.lId), 
das Gruppen, die die Wasserdispergierbarkeit des Poly- s 
urethans bewvirken tragt, ein Polymer (POL.IIa), herge- 
stellt aus radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit 
GsC-Doppelbindungen nach der Methode der radikali- 
schen Ennulsions- oder Suspenstonspolymerisation. 
Oder ein Polymer (POLild). das Gruppen, die die Was- 10 
serdispergierbarkeit des Polymeren bewirken, trdgt, 
hergestellt aus radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren mit C=C-Doppelbindungen nach der Methode der 
radikalischen Substanz oder Lfisungspolymerisation. 
Das Polyurethan (PUR.Ila) oder das Polymer (POLIIa) is 
Oder (POLIIb) trSgt bevorzugt 50 bis 1000 mmol/kg pri- 
mdre Aminognjppen. sekunddre Aminogruppen oder 
Thiolgruppen. 

Bevorzugt weisen sowohl das Polyurethan 
(PUR.Id) als auch das Polymer (POLIIa) (POLIIb) in 20 
Wasser eine LOslichkeit von weniger als 5 g/1. beson- 
ders bevorzugt von weniger als 1 g/l auf (gemessen bei 
ao^'C). 

Nach einer ebenfalls bevorzugten AusfOhrungsform 
enthait oder besteht die Phase (P. II) aus einer Mischung 25 
aus 

- einem Polyurethan (PUR. He), das Gruppen. die die 
V\^sserdispergierbarkeit des Polyurethans bewir- 
ken tragt. ein Polymer (POL lie), hergestellt aus 30 
radikalisch polymerisierfc^aren Monomeren mit 
C=C-Doppelbindungen nach der Methode der radi- 
kalischen Emulsions- oder Suspensionspolymeri- 
sation, oder ein Polymer (POLIId), das Gruppen 
die die Wasserdispergierbarkeit des Polymeren 35 
bewirken trdgt. hergestellt aus radikalisch polymeri- 
siertaren Monomeren mit C»C-Doppelbindungen 
nach der Methode der radikalischen Substanz- 
oder LOsungspolymerisation. wobei das Polyu- 
rethan (PUR.Ila) Oder das Polymer (POLIIc) oder 40 
(POLIId) pro kg weniger als 0.05 mmol primare 
Aminogruppen. sekundare Aminogruppen oder 
Thiolgruppen tragt und 

einer Verbindung (V.ll). die mindestens 2 Gruppen 45 
ausgewdhit aus der Gruppe der Thiolgruppen, prt- 
maren Aminogruppen oder sekundaren Amino- 
gruppen tragt und eine LOslichkeit in Wasser von 1 
g/l und ein Molekulargewicht von weniger als 1 0000 
aufweist. so 

Dispersionen (D.ll). die diese dispersen Phasen 
(Rll) enthalten und frei sind von dispersen Phasen (PI) 
und durch Vennischung mit Dispersionen (D.I) die erfin- 
dungsgemaBen wasserigen Dispersionen ergeben. ss 
sind allgemein bekannt. 

Bevorzugt verwendet man als Dispersion (D.ll) eine 
Dispersion, die als disperse Phase (Rll) ein Polyurethan 
(PUR.lId) enthait. das aufgebaut ist aus 



d1) mehnwertigen Isocyanaten mit 4 bis 30 C-Ato- 
men, 

d2) Polyden. von denen 

d2,1) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (d2), ein Molekularge- 
wicht von 500 bis 5000 aufweisen. und 
d2.2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der DIole (d2). ein Molekulargewksht 
von 60 bis 500 g/inol aufweisen. 

d3) von den Monomeren (d1) und (d2) verschie- 
dene Monomere mit wenigstens einer Isocyanat- 
gruppe oder wenigstens einer gegenOber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die darOber- 
hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppen oder 
eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch 
die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane 
bewirkt wild und 

d4) von den Monomeren (d2) bis (d3) verschiedene 
Verbindungen mit mehreren Gruppen, bei denen es 
sich um primdre Aminogruppen, sekundare Amino- 
gruppen Oder Thiolgruppen handelt. 

Als Monomere (d1) bis (d3) sind besonders die ent- 
sprechenden Monomere geeignet. die als Monomere 
(a1), bis (aS) bevorzugt sind. Als Monomere (d4) sind 
die mehrwertigen Amine geeignet. die als Monomere 
(a5) aufgefuhrt sind. 

Weiterhin sind als Monomere (d4) thiolgruppenhal- 
tige Aminosauren, und Alkohole, z.B. CH2SH-CH2OH 
Oder CH2OH-CHOH-CH2SH geeignet. 

Bei der Herstellung der Dispersion (D.ll), die als 
Polyurethan (PUR.lId) eines mit Aminogruppen als 
funktionelle Gruppen enthait. geht man zweckma3iger- 
weise nach dem Prapolymer-Mischverlahren vor, d.h. 
man polymerisiert wie Qblk^h die Monomere (d1) bis 
(d3). dispergiert das Prapolymer in Wasser und setzt 
der Dispersion anschlieBend das Monomer (d5) zu. Die 
Menge an Monomer (d5) wird bevorzugt so gewahit, 
daQ das molare Verfialtnis Monomer (d5) zu den im 
Prapolymer vortiandenen NCO-Gruppen 0.9 : 1 bis 1.1 
: 1 betragt. 

Weiterhin sind Dispersionen. die ein Polyurethan 
enthalten. das primare und/oder sekundare Aminogrup- 
pen tragt aus der DE-A-2 734 576. der DE-A-2 753 942. 
der EP-A-390 370, der EP-A-442 654 bekannt. 

Dispersionen (D.ll) enthaltend Polyurethane 
(PUR.lId) mit Thiolgruppen sind beispielsweise aus der 
DE-A-2 642 073 bekannt. 

Diese wasserunlOslichen Verbindungen weisen 
bevorzugt eine LOslichkeit in Wasser bei einer Tempera- 
tur von 20''C von weniger als 5. besonders bevorzugt 
von weniger als 1 g/l auf. 

Als Dispersionen (D.II). die als disperse Phase ein 
Polymer (POLIIa) enthalten, kommen Primardlspersio- 
nen in Betracht. die erhaMich sind. indem man Qbliche 
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radikallsch polymerisierbare Monomere nach der 
Methode der Suspensionspolymerisation oder Emulsi- 
onspotymerisatlon in wSsserigem Medium polymeri- 
siert. Zur Funktionalisierung der Polymere (POLIla) mil 
primare Aminogruppen, sekunddre Aminogruppen Oder 5 
Thiolgruppen geht man dabei so vor, daB man Isocya- 
nate mit radikallsch polymerisierbaren Doppelblndun- 
gen, z.B. TMXDQoder als Regler geeignete Thiole 
einsetzt. wie sie aus US-A-5 227 463 bekannt sind. 

Als Dispersionen (D.ll), die als disperse Phase ein 10 
Polymer (POLIIb) enthalten, kommen weitertiin Sekun- 
dardispersionen in Betracht, enthattend (POL. I Id), das 
Gruppen die die Wasserdispergierbarkeit des Polyme- 
ren bewirken. z.B. Carbonsfluregruppen trdgt. Diese 
Dispersionen werden aus Qblichen radikaiisch polymeri- is 
sierbaren Monomeren mit C-C-Doppelbindungen unter 
Mitvenwendung von AcrylsSure und/oder Methacryl- 
sdure nach der Methode der radikalischen Substanz 
Oder Ldsungspolymerisation hergestellt und anschlie- 
Bende in Wasser dispergiert. Zur nachtrSglichen Funk- 20 
tionalisierung mit primSren Aminogruppen kfinnen 
diese Dispersionen mtit Ethylenimin umgesetzt werden. 
wie es in der EP-A-341 886 angegeben ist. 

Nach einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsfbrm 
verwendet man als Dispersion (D.ll) eine Dispersion. 2s 
bei der die disperse Phase (II) enthfllt Oder bevorzugt 
besteht aus einer Mischung aus einem Polyurethan 
(PUR. lie), das besonders bevorzugt gleich aufgebaut 
ist wie das Polyurethan (PUR. lb) und einer Verbindung 
(V.ll). Das Verfahren, zur Herstellung dieser Dispersio- 30 
nen istdem der Herstellung von Dispersionen (D.I) ana- 
log, die als disperse Phase eine Mischung von 
Polyurethan (PUR.Ib) und Verbindung (V.I) enthalten. 
d.h. man dispergiert eine Mischung aus dem Polyu- 
rethan (PUR,lle) bzw. dessen Prapolymer und der Ver- 35 
bindung (V.ll) in Wasser. 

Weiterhin sind Dispersionen (D.ll) bevorzugt. bei 
der die disperse Phase (11) errthatt Oder bevorzugt 
besteht aus einer Mischung aus einem Polymer 
(POLIId) hergestellt aus radikaiisch polymerisierbaren 40 
Monomeren mit Cs^C-Doppelbindungen nach der 
Methode der radikalischen Substanz oder LOsungspoly- 
merisation. 

Dabei handelt es sich im allgemeinen um Sekun- 
ddrdispersionen, die erhg^ltlich sind, indem man in Sub- 45 
stanz Oder in LOsung Obliche radikaiisch 
polymerisierbare Monomere mit C=C-Doppe!bindungen 
polymerisiert, wobei ein Teil dieser Monomere hydro- 
phile Gruppen. z.B. Carbonsduregruppen trdgt. Die Ver- 
bindung (V.ll) wird nach Beendigung der so 
Polymerisation, wflhrend der Polymerisation oder den 
Ausgangsstoffen zugesetzt. Oblichenweise wird die 
Mischung aus dem Polymerisat und der Verbindung 
(V.ll) durch EinrOhren in Wasser dispergiert. 

Derartige Dispersionen sind allgemein bekannt und ss 
beispielsweise in der EP-A-467 908 beschrieben. 

Als Verbindungen (V.ll) kommen vor allem Ce- bis 
C30' aralipahtisches oder C4 - bis C30 -aliphatische 
Polyamine. bevorzugt Di-oder Triamine sowie Polyester 



aus einem C2- bis CiQ-Alkyialkohol und einer C2- bis 
Cio-Thiomonocarbonsaure, z.B. Pentaerythrol-tetraWs- 
3-mercaptopropionat in Betracht 

Die erffindungsgemdBen Polyurethandispersionen 
kdnnen weitere wasseremulgiert>are Oder -dispergier- 
bare Harze. wie Polymer-. Pdyurethane. Polyester-. 
Epoxyd- Oder Alkydharze sowie handelsQbliche Hitfs- 
und Zusatzstoffe wie Treibmittel. Entschdumer, Emulga- 
toren, Verdickungsmittel und Thixotropiermittel. Farb- 
mittel wie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Sie eignen sich sich beispielsweise zum Verkleben 
Oder Beschichten unterschiedlicher Substrate wie Holz, 
Metall, Kunststoffen, Papier, Leder oder Textil sowie fOr 
die Herstellung von FormkOrpern und Druckfarben. 

Die Verarbeitung der erfindungsgemSBen Polyuret- 
handispersionen kann dabei nach den in der Klebstoff- 
oder Lackindustrie allgemein Qblichen Verfahren erfbl- 
gen. also indem man die Dispersionen aul das Substrat 
spruht walzt oder rakeH und anschlieBend trocknet. 

FOr den Fall der Verarbeitung als Klebstoff werden 
die beschichteten WerkstOcke entweder vor dem Trock- 
nen des Dispersionsfilms oder nach dem Trocknen mit 
einem anderen Werkstuck bevorzugt unter Anwendung 
von Druck zusammengefOgt 

Besonders feste Klebstoffverbunde erhait man, 
wenn man WerkstOcke. die mit einem getrockneten 
Klebstofffilm versehen sind. unmittelbar vor, wdhrend 
Oder nach dem Zusammenlugen auf eine Temperatur 
von ca. 50 bis 1 00*^0 enwSrmt. 

Die nach diesen Methoden hergestellten Klebstoff- 
verbunde zeichnen sich insbesondere dadurch aus. 
daB sie lagerbestdndig sind und sich mit ihnen Verkle- 
bungen mit einer hohen Warmestandfestigkeit herstel- 
len lassen. 

Beispiele 

Herstellung einer Poiyurethandispersion enthaltend 
eine disperse Phase P. la 

Beispiel 1 

530 g eines Polypropylenoxiddiols mit OHZ=56 
wurden mit 0.5 g DBTL, 21.4 g DMPA. 27.5 g Neopen- 
tylglykol mit 140.8gTDI bei 110''C2 h umgesetzt Nach 
VerdOnnen mit 880 g Aceton und AbkQhIen auf 50*0 
betrug der NCO-Wert 0.6 %. Nach Neutralisation mit 
1 7.9 g 25 %iger NaOH wurden 380 g einer 5 0%igen 
acetonischen LOsung eines Adduktes von 2 mol Acryl- 
sdure an 1 mol Bisphenol A-bisglycidylethers zugege- 
ben und mit 1200 g VE- Wasser dispergiert. Das Aceton 
wurde im Vakuum abdestilliert. 

Acrylatgehalt: 0.86 mol/kg fest 

Analysendaten: 

FG: 40% 
LD: 95 
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pH: 8.2 

Visk.: 373 mPas 

K-WertinNMP: 44 

Beispiel 2 s 

565.5 g eines Polyesters aus Adipinsaure und 
Butandiol mil OHZ 45 wunden in 152 g Aceton mrt 0.15 
g DBTL und 29. g TDI 1 h bei SS^'C umgesetzt. Dann 
wurden 28.6 g HDI zudosiert und noch weitere 37 min io 
bei dieser Temperatur gehalten. Es wurde mit 609.9 g 
Aceton verdunnt und auf 50°C abgekuhlt. Der NCO- 
Wert betrug 0.65 %. Es wurde mit 40.9 g PUD-Salz ket- 
tenveriangert und 380 g einer 50 %igen acetonischen 
Ldsung eines Adduktes von 2 mol AcrylsSure an ein mol 15 
Bisphenol A-bis-glycidylethers zugegeben. Anschlie- 
Bend wurde mit 1200 g VE-Wasser dispergiert. Nach 
Abdestillieren des Acetons im Vakuum wird auf 40 % 
FestgehaH elngestelH. 

20 

Acrylatgehalt: 0.826 mol/kg 
Analysendaten: 

FG: 40% 2S 

LD: 52 
Visk.: 26 mPas 
pH: 8.8 
K-Wert: 69 

30 

Beispiel 3 

605.2 g Polypropylenoxiddioi OHZ=56, 0.5 g DBTL. 
21.5 g DMPA, 14.8 g Neopentylglykol wurden mit 139.9 

g TDI 2 h bei 110'C umgesetzt. Es wurden 100 g Ace- 3S 
ton. 0.1 g Hydrochinondimethylether und 18.6 g Hydro- 
xyethylacrylat zugegeben und weitere 2 h bei 90^*0 
umgesetzt. Nach Verdunnen mit 878 g Aceton und 
Abkuhlen auf SO^'C betrug der NCO-Gehalt 0.48 %. Es 
wird mit 6.4 g NaOH gelOst in 20 g VE-Wasser neutrali- 40 
siert und mit 1200 g VE-Wasser dispergiert. Das Aceton 
wurde im Vakuum abdestilliert. 

Acrytgruppengehalt: 0.2 moi/kg test 

45 

Analysendaten: 

FG: 40% 

LD: 91 

Visk.: 380mPas so 

pH: 8.7 

K-Wert: 33 

Beispiel 4 

55 

385.3 g eines Polyesterdiols aus Adipinsdure und 
Ethylenglykol (OHZ=42), 0.5 g DBTU 21.45 g DMPA, 
0.1 g Dimethylhydrochinon und 269.7 g eines Adduktes 
von 2 mol Acrylsdure an 1 mol Butandiol- 1 ,4-bisglycidy- 



lether (Mn=330) werden vorgelegt und mit 123.5 g TDI 
1 h be! 1 10**C umgesetzt. Es wird mit 977 g Aceton ver- 
dOnnt uns auf 50°C abgekQhit. Der NCO-Wert ist auf 
NCO^O abgefatlen. Es wird mit 6.4 g NaOH in 20 g VE- 
Wasser neutralisiert und mit 1200 g VE-Wasser disper- 
giert Das Aceton wird im Vakuum atxiestilliert und der 
Feststoffgehatt auf 40 % eingestelK. 

Acrylatgehalt: 2 mol/kg Feststoff. 

Analysendaten: 

FG: 40 % 

LD: 94 
Visk.: 38mPas 
pH: 7.9 
K-Wert: 32 

Herstellung einer Polyurethandispersion enthaltend 
eine disperse Phase P.ll 

Beispiel 5 

595.1 g Polypropylenoxiddioi mit OHZ=56. 0.5 g 
DBTL, 30.9 g Neopentylglykol, 21 .5 g DMPA wurden mit 
152.5 g TDI 2 h bei 1 10**C umgesetzt. Nach Verdunnen 
mit 977 g Aceton und Abkiihien auf 50^*0 betrug der 
NCO-Gehalt 0.5 %. Es wurde mit 17.9 g 25 %iger 
NaOH neutralisiert und mit 1200 g VE-Wasser disper- 
giert. Sofbrt nach Beendigiung der Dispergierung wur- 
den 46.9 g Pentaerythrol-tetrakis-3-mercaptopropionat 
in 100 g Aceton zugetropft. Das Aceton wurde im 
Vakuum abdestilliert und die Dispersion auf 35% Fest- 
stoffgehait eingestelH 

SH-Gehalt: 0.24 moi/kg 

Analysendaten: 

FG: 35% 

LD: 97 

Visk: 2g0mPas 

pH: 8.4 

K-Wert: 44 

Beispiel 6: 

572.3 g eines Polyesterdiols aus Adipinsdure und 
Ethylenglykol (OHZ=42). 0.5 g DBTL, 21 .4 g DMPA und 
38.6 g Butandk>l-1 ,4 werden mit 167.7 g TDI 50 min bei 
1 10'C umgesetzt. Dann wird mit 977 g Aceton verdunnt 
und dabei auf 50*C abgekQhit. Der NCO-Wert betrflgt 
jetzt 0.67 %. Es wird mit 6.4 g NaOH in 20 g VE-Wasser 
neutralisiert und mit 1200 g VE-Wasser dispergiert. 
Sofort danach werden 78.2 g Pentaerythrol-tetrakis-C3- 
mercaptopropionat in 100 g Aceton zugetropft Nach 
der Zugabe von 8 g einer 45 %igen LOsung von Poiy- 
acrylsdure (pH=7) in 30 g Wasser wurde das Aceton 
abdestilliert, und die Dispersion auf 40 % Feststoffge- 
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halt eingestellt. 



Thiolgehalt: 0.4 mol/kg 
Anatysendaten: 



FG: 
LD: 
Visk.: 
PH: 

K-Wert: 



40% 
98 

113 mPas 
8.6 

ungelOst 



Herstellung der Dispersionen enthaltend RIa und P. II 
Beispiel 7 

Die Dispersion aus Beispiel 1 und Beispiel 5 war- 
den in solchen Mengenverhdltnissen gennischt, dalB 
aquivalente Mengen an SH- und Acrylgruppen vorla- 
gen. K-Wert: 45.6 

Es wurde ein Rim gegossen und 3 Tage bei 40''C 
getrocKnet. K-Wert: ungelOste Telle. 

Beispiel 8 

100 g der Dispersion aus Beispiel 4 und 181 .2 g der 
Dispersion aus Beispiel 6 wurden gemischt. K-Wert der 
Mischung: 44.3. Von der Mischung wird ein Film gegos- 
sen und 3 Tage be! 40''C getrocknet: K-Wert der Rims: 
ungelOst 

Anwendungstechnische PrOfung der Dispersionen 

Die in der Tabelle 1 angegebenen Dispersionen 
wurden nach folgender Vorschrift auf ihre Webetechni- 
schen Eigenschaften untersucht: 

Die Dispersionen werden mit 2 % Collacral VL ver- 
dickt und auf je 5 Hartfaserplatten (20 cm x 3 cm) 2 mm 
' dick aufgerakelt und 3 min bei 60''C getrocknet. Dann 
wird eine ASA-Folie mit 0.5 N/mnn2 30 s bei 80^*0 aufge- 
preBt. 

Es wird Qber die Schaifestigkeit die Wdrmestandfe- 
stigkeit bestimmt. Nach 24 h erfolgt die Prufung der 
Warmestandfestigkeit. Dazu wird die ASA-Fdie in 
einem Abschaiwinkel von 180** mit einem Gewidit von 
300 g belastet Die Temperatur wird alie 30 Minuten um 
10'C erhOht. Als Warmestandfestigkeit wird die hOchste 
Temperatur angegeben. bei der die Ablaufstrecke 
gerade noch Meiner ist als 50 mm. 



Tabelle 1 





WSF in *»C 


Beispiel 4 


4x60 


Beispiel 6 


4x<60 


Beispiel 8 


4x80:1x90 



Abkurzungen 

OHZ:= 

B14» 

TDI= 
HDI= 

PUD-Salz= 

DBTL= 
DMPAs 
FG= 



Hydroxylzahl 
1 ,4-Butandiol 
Toluyl endiisocyanat 
Hexamethyl endiisocyanat 
Na-Salz des Michael -Addukts aus Acryl- 
sdure und Ethyl endiamin 
Dtbutylzinndilaurat 
Dimethylolpropionsdure 
Feststoffgehalt 



IS Die Viskositaten der Dispersionen wurden bei einer 
Temperatur von 20°C urid einer Schergeschwindigkeit 
von 250s" ^ mit einem Rotations-Rheometer mit konzen- 
trischen Zylindern (SpindekJurchmesser 38,7 mm, 
Becherdurchmesser: 42,0 mm) vermessen. 

20 Die TelchengrdSe der Latexpartikel (LD) wurde 
indirekt Ober TrObungsmessungen bestimmt. HIerzu 
wurde die TrObung einer Dispersion mit einem Feststoff- 
gehalt von 0,01 Gew.-% relativ zu dest. Wasser be! 
einer Schichtdicke von 2,5 cm und t>ei Raumtemperatur 

25 bestimmt. 

Der K-Wert wurde nach der in Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, Third Edition, 
John Wiley & Sons. Inc. 1983, Volume 23 auf S. 967 
beschriebenen Methode bestimmt. Als Ldsungsmittel 

30 diente N-Methylpyrrolidon. 

Patentanspruche 

1. Latent vernetzende wdsserige Polyurethandisper- 
35 sionen, enthaltend 

I) eine disperse Phase (P.I), enthaltend 

la) ein Polyurethan (PUR.Ia), das neben 
40 Gruppen. die die Wasserdispergierbarkeit 

des Polyurethans bewirken, Gruppen mit 
einer C-C-Doppelbindung. in denen die 
Doppelbindung durch eine daran direkt 
gebundene Carbonylgruppe aktiviert ist. 
45 tragt Oder 

lb) eine Mischung aus 

einem Polyurethan (PUR.Ib), das 
so Gruppen. die die Wasserdispergier- 

barkeit des Polyurethans k)ewirken, 
jedoch keine Gruppen mit einer C-C- 
Doppelbindung, in denen die Doppel- 
bindung durch eine daran direkt 
55 gebundene Cartx)nylgruppe aktiviert 

ist, tragt und 

einer Verbindung (V.I) verschieden 
von den Poiyurethanen PUR. la und 
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PUR.Ib. die Gruppen mit einer C-C- 
Doppelbindung, in denen die Doppel- 
bindung durch eine daran direkt 
gebundene Carbonylgruppe aktlviert 
ist, trdgt und 5 

11) eine disperse Phase (P. II). enthaltend eine 
Verbindung verschieden von den Verbindun- 
gen (PUR.Ia), (PUR.Ib) und (V.i), die mehrere 
Gruppen. ausgewdhlt aus der Gruppe der Thi- 10 
olgruppen. primdren Aminogruppen oder 
sekunddren Aminogruppen. trdgt. 

2. Wdsserige Dispersionen nach Anspruch 1. wobei 

die Phase (Rl) ein Polyurethan (PUR.Ia). aufgebaut 75 
aus 

a1) mehrwertigen Isocyanaten mit 4 bis 30 C- 
Atom en, 

20 

a2) Polyolen, von denen 

a2.1) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (a2), ein Moleku- 
iargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, zs 
und 

a2.2) 0 bis 90 mol*%. bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (a2). ein Moleku- 
targewicht von 60 bis 500 g/mol aufWeisen. 30 

a3) von den Monomeren (a1) und (a2) ver- 
schiedene IVIonomere mit wenigstens einer 
Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegen- 
uber Isoc^natgruppen reaktiven Gruppe, die 3S 
daruberhinaus wenigstens eine hydrophile 
Gruppen oder eine potentiell hydrophile 
Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergier- 
barken der Polyurethane bewirkt wird, 

40 

a4) von den Monomeren (a1), (a2) und (a3) 
verschiedene Monomere mit wenigstens einer 
Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegen- 
Ober Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die 
danjberhinaus wenigstens eine AcryloyI- oder 45 
Methacryloylgruppe tragen und 

aS) gegebenenfalls weiteren von den Monome- 
ren (€i2) bts (a4) verschiedenen mehrwertigen 
Veibindungen mit gegenuber Isocyanatgrup- so 
pen reaktiven Gruppen, bei denen es sich um 
aikoholische Hydroxylgruppen Oder primdre 
Oder sekunddre Aminogruppen handelt 

enthait. S5 

3. wasserige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, 
wobei es sich bei der Phase (P.l) um eine Mischung 
aus 



- einem Polyurethan (PUR. lb) und 

einem Polyurethan (PUR.Ic) ats Verbindung 
(V.I) handelt. 

wobei das Polyurethan (PUR.Ib) aufgebaut ist aus 

b1) mehrwertigen isocyanaten mit 4 bis 30 C- 
Atomen. 

b2) Polyolen, von denen 

b2.1) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (b2), ein Moleku- 
largewicht von 500 bis 5000 aufweisen, 
und 

b2.2) 0 bis 90 moi-%. bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (b). ein Moleku- 
iargewicht von 60 bis 500 g/hiol aufweisen. 

b3) von den Monomeren (b1) und (b2) ver- 
schiedenen Monomeren mit wenigstens einer 
Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegen- 
Ober Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe. die 
darOberhinaus wenigstens eine hydrophile 
Gruppen oder eine potentiell hydrophile 
Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergier- 
barkeit der Polyurethane bewirkt wird. 

b4) gegebenenfalls weiteren von den Polyolen 
(b2} und Monomeren (b3) verschiedenen 
mehnwertigen Verbindungen mit gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Gruppen, bei denen es 
sich um aikoholische Hydroxylgruppen Oder 
primare oder sekunddre Aminogruppen han- 
delt. 

und das Polyurethan (PUR.Ic} aufget)aut ist 
aus 

c1) mehPArertigen Isocyanaten mrt 4 bis 30 C- 
Atomen. 

c2) Polyolen, von denen 

c2.1) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (c2), ein Moleku- 
largewlcht von 500 bis 5000 aufweisen. 
und 

c2.2) 0 bis 90 niol-%. bezogen auf die 
Gesamtmenge der Diole (c2), ein Moleku- 
Iargewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen. 

c3) von den Monomeren (c1) und (c2) ver- 
schiedenen Monomeren mit wenigstens einer 
Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die 
darOberhinaus wenigstens eine Acryloyt- oder 
Methacryloylgruppe tragen. 
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4. Wdsserige Dispersionen nach den Anspruchen 1 
bis 3. wobei es sich bei dem Monomer (a4) bzw. 
(c3) urn ein {Ci- bis Ce-HydroxyalkyO-acrylat. ein 
(Cr bis Ce-Hydroxyalkyl)-methacrylat Oder um das 
Bisaddukt von Acryls^ure und/oder Methacryisaure s 
an ein Bisepoxid handett. 



• ein Cg- bis CsQ-aralipahtisches Oder C4- bis 
Cso-aliphatisches Polyaniin oder 

einen Ester aufgebaut aus einem mehrwerti- 
gen C2' bis C-to-Alkylaikoliol und einer C2- bis 



5. Wasserige Dispersionen nach den Anspruchen 1 
bis 4. wobei die Phase (P. II) ein Polyurethan 
(PUR. lid), das Gruppen, die die Wasserdispergier- 10 
barkeit des Polyurethans bewirken trSgt, ein Poly- 
mer (POLJIa). hergestellt aus radikalisch 
polymerisierbaren Mcnomeren mit C=C-Doppelbin- 
dungen nach der Methdde der radikalischen Emul- 
sions- Oder Suspensionspolymerisation. Oder ein 75 
Polymer (POL. lid), das Gruppen die die Wasserdi- 
spergierbarkeit des Polymeren bewirken tragi, her- 
gestellt aus radikalisch polymerisierbaren 
Monomeren mit C=C-Doppelbindungen nach der 
Methode der radikalischen Substanz- Oder 20 
LOsungspolymerisation. enthatt, wobei das Polyu- 
rethan (PUR. lid), die Polymere (POLIIa) und 
(POLIIb) pro kg 0,05 bis 3 mot primdre Aminogrup- 
pen. sekundare Aminogruppen Oder Thiolgruppen 
tragen, 25 

6. wasserige Dispersionen nach den AnsprOchen 1 
bis 5. wobei die Phase (Rll) eine Mischung aus 



handelt. 

8. wasserige Dispersionen nach Anspruch 7, wobei 
es sich bei der Verbindung (V.I I) um Pentaerythrol- 
tetrakis-3-mercaptopropionat handelt. 

9. Latent vernetzende wasserige Polyurethandisper- 
sionen nach den AnsprOchen 1 bis 8, wobei es sich 
bei den Gruppen mit einer C-C-Doppelbindung. In 
denen die Doppelbindung durch eine daran direkt 
gebundene Cartscnylgruppe aktiviert ist. handelt 

10. Verwendung der Dispersionen nach den Anspru- 
chen 1 bis 9 als Beschichtungsmittel Oder Klebstoff. 

11. Gegenstande aus Holz. Metall, Textil, Leder oder 
Kunststoff, die mit einer wasserigen Dispersion 
nach den AnsprOchen 1 bis 9 verMebt, impragniert 
Oder beschichtet sind. 



einem Polyurethan (PUR.IIe). das Gruppen, 30 
die die Wasserdispergierbarkeit des Polyu- 
rethans bewirken tragt einem Polymer 
(POL lie), hergestellt aus radikalisch polymeri- 
siert^aren Monomeren mit C=C-Doppelbindun- 
gen nach der Methode der radikalischen 3S 
Emulsions- Oder Suspensionspolymerisation, 
Oder einem Polymer (POLIId). das Gruppen 
die die Wasserdispergierbarkeit des Polyme- 
ren bewirken tragt, hergestellt aus radikalisch 
polymerisiertaaren Monomeren mit C=C-Dop- 40 
pelbindungen nach der Methode der radikali- 
schen Substanz- oder LOsungspolymerisation. 
wobei das Polyurethan (PUR.IIe) oder die Poly- 
mere (POL. lie) Oder (POLIId) pro kg weniger 
als 0,05 mol primare Aminogruppen. sekun- 4S 
dare Aminogruppen oder Thiolgruppen tragen, 
und 



einer Verbindung (V. II), die mindestens 2 Grup- 
pen ausgewahit aus der Gruppe der Thiolgrup- so 
pen, primaren Aminogruppen oder sekundaren 
Aminogruppen tragt und eine LOslichkeit in 
Wasser von weniger als 1 g/l und ein Moleku- 
largewicht von weniger als 10000 aufweist, 

55 

enthait. 



7- wasserige Dispersionen nach den Anspruchen 1 
bis 6. wobei es sich bei der Verbindung (V.ll) um 
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(57) Latent vernetzende wdsserige Poiyurethandl- 
spersionen. enthaltend 

I) eine disperse Phase (RQ. enthaltend 

la) ein Polyurethan (PUR.Ia), das neben Grup- 
pen, die die Wa5serdispergiert>arkeit des Poly- 
urethans bewirken, Gruppen mit einer C-C- 
Doppelbindung, in denen die Doppelblndung 
durch eine daran direkt gebundene Cart)onyl- 
gruppe aktiviert ist, trdgt oder 

lb) eine Mischung aus 

einem Polyurethan (PUR.Ib). das Grup- 
pen, die die Wasserdispergierbarkeit des 
Polyurethans bewirken, jedoch keine 
Gruppen mit einer C-C- Doppelbindung, 
in denen die Doppelbindung durch eine 
daran direkt gebundene Cartx)nylgruppe 
aktiviert 1st trdgt und 



ausgewdhit aus der Gruppe der Thiolgruppen, pri- 
mdren Aminogruppen Oder sekunddren Amino- 
gruppen, trdgt 



CO 
< 

o 

CM 



CL 
UJ 



Verbindung (V.l) verschieden von 
den Polyurethanen PUR.Ia und PUR.Ib, 
die Gruppen mit einer C-C-Doppelbin- 
dung, in denen die Doppelbindung durch 
eine daran direkt gebundene Cartx)nyl- 
gruppe aktiviert ist, trdgt und 

II) eine disperse Phase (P.il), enthaltend eine Ver- 
bindung verschieden von den Vertdindungen 
(PURJa). (PUR.Ib) und (V.l). die mehrere Gnippen, 
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